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Der porose Trager (68) rst mH einem Enzym. bei- 
s^etewase Glukoseoxidase zur Beslimmung von GJu- 
kose. gefom. wobei cfie Obeif lacbe des Tragers (68) mit 
ejner Mernbran (70) gegenuber der Umgebung abge- 
oecKt 1st. . 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrJft ein en Biosensor Zur ampero- 
metrischen Bestimmung eines in einer . wassrigen 
Uteung, insbesondere BJuL gefosten Substrate 5 
einem Enuym zur Umsetzung des Substrate, einer 
MeBefektrode. deren OberfJache sich fur ehe Bettaxre- 
aktion der SubslratumsebungsproduWe eignet, uid d&e 
. ehen elektrisch leitenden Trager aus Kbhlenstoil und 
ein auf den elekrtsch leitenden Trager aufgebracbtes to 
Metall der 8. Nebengruppe aufweist. wobei del elek- 
trisch lertende Trager mit einer das Enzym entballenden 
LCsung getrankl ist einer sempermeablen Membran. 
die die MeBeJeMrode anschfieBfich des etektrrsch lei! 
lenden Tragers dtcht umschSeei. und einem AWeitkon- is 
takt. der von dem etektrisch leitenden Trager abgeht 

Biosensor en cfienen zur Beslimmung eines Sub- 
strals, das mit Hflfe des im Biosensor vorgesehenen 
Enzyms in ein Umsetzungsproduk! kataryfech umge- 
setzt wird. das der Biosensor quafitativ und quant itativ 20 
bestimmen kam. Solche Enzymelektroden vrerden ObTr- 
cherweise zur Beslimmung der Glukose in Blut einge- 
setzt. bei den en als Enzym Ghjkoseoxitfase e'ngesetzt 
wiro\ mil deren Hilfe. Glukose katarytisch in GJukonolak- 
toiVGJukonsaure und HjCfe umgesetz! wird. Bei der 25 
Amperometrie wird dam das WasserstoffperoMd ojri- 
diert nach fotgender Gleichung: 



tW2H*+2eXfe. 
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Die an der Elektrode freigesetzlen Elektronen wer- 
den aJs Crxidationsstrom abgefuhrl und sind in einem 
besfimmten Bereich proportional zur Gfukosekonzen- 
tration. 

Das vorstehende genamte Glukose- Biosensorsy- 35 
stem laBl sich ohne weileres auf andere Systeme uber- 
tragen. beispietsweise auf das System 
Alkohol/AlkoholQxidase. Laktat/ Laktatowdase, Harn- 
saure/ Urikase. Wasserstotfperoxid/Kalatase und der- 
. gJeichen. 4Q 

Die ublicherweise eingesetzten Arbeitselektroden. 
die ein Enzym als Katalysalor fur die Umsetzung eines 
in Wasser gelosten Substrats aufweisen, arbeiten t>ei 
Refer enzsparmungen von 600 mV und mehr. was 
jedoch bei samtBchen MeBsystemen bisher zu uner- 45 
wunschten Korrosionen und anderen unerwOnschten 
Nebenreaktionen geruhrt hat Insofern wurde bereits 
yersucht. diese Reterenzspannung herabzusetzen, 
indem das Substraberseteungsprodukt ebentalte mit 
Hilfe eines Katafysators in dessen Folgeprodukt umge- so 
wander! wird. wie dies vorstehend in der Umsetzungs- 
gleichung gezeigl isL 

Inder GB-PS 2.191,003 (EP 0 247 850) ist ein Bio- 
sensor in Form einer Enzymetektrode beschrieben. die 
in der Arbeitselektrode ein Metal? der Platingruppe eir>- 55 
setzt. Urn eine mogfichst gro8e Umsetzungsilache zu 
erreichen. rsl das PtatinrnelalJ in koJJoider Form einheit- 
fich verteill aul einem elektrisch leitenden Trager vorge- 
sehen. Dieses Tragermatet ial hegt ebentafls fein verieifl . 



vor, ublicherweise als Kohlensloffpufver, das mit Hilfe 
eines wasserabweisenden BirxJemittelharzes verfestigt 

Eine derarlig hergeslellle Arbertselektrode veriOgt 
uber hohe Stromdichteri pro Racheneinheii und wefel 
ublicherweise eine Betriebsspannung von 300 - 350 mV 
gegenuber den vorstehend genannten Spannungen 
von 600 - 700 mV aul 

Auf dieser porosen Arbeitselektrode is! das Enzym 
entweder adsoibierl oder aber kovalerrt gebunden vor- 
gesehen, wobei die Frontf fcche der Arbeitselektrode mil 
errier porosen Membran abgedeckt sein kann. die 
gegenuber den zu bestimmenden Enzymsubstrat 
durchlassig ist 

Von dieser bekanrrten Arbeitselektrode gehen elek- 
trische Kontakte» wie Ptatin, Silber und derpjeichen ab. 
Es hat sich nun berausgesteDt, da0 selbsl ein elektri- 
scher KontaW aus dem ObRcherweise eingesetzten Pla- 
tm dem Biosensor keine lange Lebensdauer (maximal 1 
Monal) garantiert. da er nach Ablaut dieser Periode kor- 
rodierl ist, so da8 die gesamte Elektrode ausgetauschl 
werden muB. Auch andere MateriaRen, wie Gold oder 
Kupf er» haben sich bei dieser Elektrode als nichl ein- 
setzbar erwiesen, da sie imerhalb weniger Wochen 
korrodiert waren. 

Ahnliche. Elektrodenanordungen sind in der EP- 
470 290, EP- 136 362. EP-127 958. EP- 197 747. EP- 
48 090. EP- 359 831. US 4 655 8^0. US 4 950 379 
PCT-WO 89/05454 . DD 297 713 oder US 52 27 042 
beschrieben 

So weist die Arbeitselektrode gemdO. EP 0 470 290 
Glaskohlenstofl als Sensormaterial auf, das unmittetoar 
rrrit der Enzymschicht verbunden rst Da es sich hier urn 
keinen katarytisch wirksamen Sensor hand el I, treten 
untemalb einer Arbeitsspannung von 600 mV keine 
Etlekte bei einer Glukose/ Grukoseoxidase - Elektro- 
denanordung auf, so daB auch dort die eingangs 
erwahnten unerwOnschten Spannungen aul Ire! en. 

Der Erfindung Begt daher die Aufgabe zu Grunde. 
cfie eingangs erwahnte'Elektrodenanordnung so zu ver- 
bessern, daO sie bei moglichst niedriger Arbeitsspan- 
nung. d. h. unterhalb 500 mV arbeitet. und daruber 
hinaus langzeitstabil ist. also keine KorrosionseHekte 
zeigL 

Die LCsung der Aufgabe gefingt dadurch. daB der 
AWeHkontaW aus GlaskoWensloH bestehi 

Der Einsatz von OaskoW ens toff, der mit der 
Arbeitselektrode etektrisch- leitend verbunden ist. hat 
zunachsl den Vorleil. daB die Elektrode keinerlei Kono- 
sionserscheinungen wahrend der Lebensdauer der 
Elektrode unterzogen wird. die praklisch nur durch die 
Enzymaktivital bestimmt wird. Die Lebensdauer des 
Enzyms Begt OWicherweise bei 4 - 6 Monaten. also 
einer Zeitperiode. bei der sich keinerlei korrosive Veran- 
derungen an der Glaskohlenslolfoberfiache zeigen. Es 
treten nur rmwnale Oder gar keine Stor potentiate oder - 
spannungen an der Elektrode auf, so da 3 das gesamte 
Meflveriahren hierdurch erheblich vereinbcht wird. 
Dies tuhrt dazu. da8 mit der ertindungsgemaBen Elek- 
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trode cfirekl Messungen in unverdunnten VbHWut mog- 
J>cn and, was unter anderem an Daiiermessungen mil 
. Humanblut nachvolbogen worden ist Neben VoHbM 
konnen jedoch auch andere wissenge KorperflDKao- 
keften, wie Serum, Plasma. Urin. SpeicheJ. Dialyseftos- 
^gkertea EleklrolytlSsungen und dergJeicnen mehr aul 
ttes zu urtfersuchende Subset, das in eher derartigen 
Ufeung enthallen ist mil dem erKndungsgem§Ben Sen- 
sor uniersuchlwordea 

Der erfindungsgemaBe Biosensor wird vorteilhal- 
^erwase zur Bestimmung von Glukose eingesetzt 
woba als Enzym in diesern Fall Glukosecoridase (GOD) 
*T Em »* komrnt Jedoch konnen aucb andere 
OxKtofeduklasen eingesetzl werden. zu denen bei- 
sp«feweise UWatoxidase.. (^oleslerincoddase. Galak- 
loseoMdase sowie andere .Peroxid prctfuzierende 
Enzyme und Komrinationen solcher Enzyme geborerx 
Auf die bereits vorstehend erwahnten Substrat/OxkJ- 
asesysteme wird ebenfalfe Bezug genommen (Han> 
saure/ Urikase; Ascominsaure/ Ascorbatoxidase- 
Pyruvat^VuvalQxktese). 

Die einsetzbaren Enzyme konnen enlweder an 
dem eleklnsch leitenden Tragemalerial adsorb** I wer- 
den °der aber unmittelbar milters einer chemischen 
Reason kovalent an desen Trager gebunden. dL b. 
■mmobJiisjen werden. 

Was zunaxhst den Trager selbsl betrifft. so wird auf 
die vorsleherid genannle EP o 247 850 aus Otfenba- 
T 9S9r0nden ^"9 genommen. der en rnhatt zum 
Gegenstand dieser Anmeldung gemacht wird. 

■ Das erfmAjngsgemaB eingesetzte Tragermateriat 
beslehi aus einer porosen Schichl kohlenstoffhaltigef 
de "rterdnander mil einem Harz-Bindemittel 
Q^nden and Die GroBe dieser Parlikel betragf bis zu 

- We Partikel selbsl weisen ein Kohlenstotl- oder 
Graph,rpulver aul. das eine hohe Dichte funkiionefler 
Gfuppen (Carboxybte. amino- und scbwetelenihal- 
tende Gruppen) auf der Oberllache aufweisen karm 
D»eses Pulver kann auf Grund seiner groBen Oberlla- 
che sehr leicht die vorslebend genannlen eingeselzlen 
Enzyme bmden. 

Aul diesern Pufver wird vorteiihaflerweise vor des- 
sen Kornpatieren mil Hilfe eines Binderrtttels das Metafl 
der 8. Nebengruppe in koDoider Suspension bis zu 20 
^ewrcblspfozent bezogen auf den KoWenstofttrager 
aufgetragen. so daB sich eine emheitliche VerteiJung 
des FTabns oder Palladiums als Melall der Plalingruppe 
^^Rerweise in den KoHenslofftrager ergibt Nacb 
dem Vterm,schen mil dem plafinhaltigen Material- wird 
der Kohlenstofftrager mil einem ubBcherweise wasser- 
abstoBenden Karzbindemittel vermischt und in eine 
vofbesbmmte Form ubertuhri Vorleilhafterweise wer- 
der » IMorhaliige Harze. beispielsweiseaul der Basis von 
PTFE als harzhallige BindemiHel eingesetzt. wie dies In 
der vorstehend genannlen EP-Schrifl erlauleil ist wor- 
aul Bezug genommen wird. Dieses BindemiHel liegl in 
e^er Menge bis zu 70 Gewichtsprozenl vor. wobei des- 
sen Gewichtsanteil ubficberweise nichi knlisch ist 



^chBssigkeit urrte, atmospharisd**, bJ~^ 

Plabn-Metafc in einem Bereich vonetwa 1 - 3 nmfe! 

*rte3hallerweise kann das" etektriscf. teiiende Tr5- 

««tav He wWP»llen»eise aul «ner KbWenSS 
als Trageimaterial faiert isl • 

Bougie EnzymeleMrodensubsbaie werden 

e^ese^ ere! * 0den h - &e "«« 
Wie vorstehend erwahht, kann das Enzym am lr3- 

*m tamtt wenn die OberfBche des so belS 

Menntoan gegenOber dem wasserigen Me( w 
ges^l «t Anderersete Kann naBrsS, das^ 

B ^ torein ^^^P«onvWrddasEnz^wo^ 
" L6sung cxier Suspension v^ 

?^ L ^l a ^^^^ T ^3ufgetra1em^ 
Eine derart mil Enzym bescNchtele Folie wird dann mil 
dem nachslehend erlauterlen AWeilkontakl verbundea 
* ho. ^ GrerSei!s tenh ^ ^zym auf der Oberttecbe. 
35 ^ Tragers nach bekannien Immoblisierur^iechni. 
ten. ^ber^rerswerse durch kovalente Biridung mil Carbo- 
dflm,d oder Glularaldehyd verbunden werden. wie dies 
* der vorstehenden EP-Schrift erlaulert ist. worauf wie- 
derum Bezug genommen wird. 



« ^ , . . -""wpci we, -Koniaw besteht 

a^ Oaskohlenstofl. der durch Pyrolyse von Polymeren 

h. MateobereKh hat glashalUge, Kohlenstoll prakSsch 

« T^f jedoch m ^ Schichten 2a H- 

« reieh Hohlraume. Ei ist auBerordentBch Konosionsbe- 

AlkaRen sowie Schmetzen 
und wirderst oberhalb von etwa 550*C durch Sauerstoff 
bzw oxxfierende Scbmeben angegriflen 

7 J^Jff Bn2eIhei,en 2" CSIaskohlenstoH sind in der 
f^l toW&te, ^^ k ^(1984)Seile33i: 
. 338 beschneben. worauf bezug genommen wird Erfin- 
dungsgemaB errtsetzbare QaskohlensloHe werden in 
Form von Paring-, stabchen- und scbetoenforrnrgen 

« i!^ * G vertriebea to- 

55 uberhmaus last sich die Oberllache des GJaskohfen- 

aofls mechanrsch bearbeHen. beispielswerse lessen 
sichRrrgnuten und Bohrungen in zylindrische Korper 
ernarbeilen. y 

Sofern erwunscht. kann die Oberllachenstiukrur 
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von Qaskohlenstoff durch Behandfung bet erhohten 
Temperature* beispielsweise etwa 500*C. oder che- 
misch durch Bnvwken von Salpetersaure aMrviert wer- 
den. . 

ErfiTdungsgemaB wird spezieD fur die GegenBlek> 5 
frode im erfadurigsgerrflBen MeBverfahren aktivierte 
GaskohJenstoff eingesetzt, wahrend der AblefttontakJ 
der ArbeftseJeMrode aus ubficheiweise rocht aWfvierlem 
QaskohJens toff besteht 

Bel der Arbertsefektrode vwd ate Ableiikontakl ein jo 
siaxbenfftrmiger oder zyfinderformigef Korper einge- 
setzt dessen Frontteil ate Trager fOr den efektrisch let- 
tenden Trager der PtaUrunetaflefektrode cfient Sie 
; nimmt weiierhin an ihrem rOckwartigen Ende ehen 
AbJeftdrahl auf. der vorteDhafterweise rn eine Axialboh- is 
rung des GfastohJenstoflkdrpers festsitzend und e)ek- 
Irfech leiiend eingefOhrl isL 

Pie erfindungsgemaBe Arbebelektrode wird vor- 
feflhafterweise in DurcnfluBmeBzeDen in Form einer 2- 
oder 3-0eWrodertanordriung eingesetzt so 

• Bet. der 2 : Bektrodenanordnung client die Gegen- 
eleklrode zugleich aucb als Bezueseleklrode. wahrend 
bet der 3-Efektrcdenancrdnung nebeh der Gegenetek- 
trode eine Bezugselektrode vorfiegt. 

Bevorzugtisl be der erfindungsgemaBen MeBzefle ss 
erne 3-Eleklroden- anordnung. die neben der erfm- 
dungsgemaeen MeBelektrode eine Ag/AgCI-Elektrode 
als Bezugselektrode und eine Gegenefektrode aus akit- 
vtertem GJaskoWenstoff enthaii. 

Desweiteren konnen Sensoren fur die Temperatur- 30 
messung oder weitere Elektroden zur Konektur von 
StOrstoffen. wie Rinderserumafbumin - Hilfselekiroden 
eingesetzt werdea 

Die Beispiele erlautem die Erfindung. 
Eszeigen x 



figur 1 die Seitenansicht eines Glaskohlenstorfstif- 
tes der Arbeiiseteklrode. teirweise aufgeris- 
sen, im Bereich des Kontaktstiftes- 
Figur2 etne MeBzefle mil 3 Elektroden. wobei die 40 
ArbeitseJektrode und MeBelektrode im Aus- 
schnitt und im AufriB gezeigt sind; 
Rgur 3 eine vergroBerte DarsieWung des Detail A 
von Rgur 2, wobei die MeBelektrode und 
ole Refer enzeJektrode geschnirten darge- 45 
stent sind; und 
Figur 4 einen Schnitt durch die MeBzefle von Rgur 
2 enttang der Linie IV-IV. wobei ledgfch rJe 
Gegenefektrode eingesetzl isL 

Aus Rgur 1 ist der Elektrodenkorper 10 aus Oas- " 
kohlenstofl ersichKch. der im wesentfichen eine zyfin- 
derformige Struktur aufweist Das Frontteif 12 des 
Elekbodenkorpers 10 is! gemaB der in Rgur 1 gezeig- 
ten AusfGhrungsform nach auBen gewOfet ausgebMet. 55 
was • w, e speziell bei der MeBzeJIe gemas Rgur 2 
nachstehend ertautert.wbd - die Anstromung der zu 
untersuchenden tosung begunsligt Benachbait zu dfe- 
set Wotoung 1 4 ist eine eiste Ringnu, 16 im Elektroden- 



korper vorgesehen, in die ein erster O-Ring 18, wie aus 
Rgur 3 ersichtlidh ist. eingeiegt werden kann. 

im AnschfuB an diese erste Ringnut sind weitere 
Rmgnuten 20 und 22 Ober den aektrodenkorperverteitt 
vorgesehen. in cfie weitere ORinge 24 und 26 erngefeql 
werden konnen. " " 

Am ruckwarfigen Ende des zyfinderfermigen Bek- 
trodenkorpers to ist vorteifhafterweise ein zyRndertor- 
mtger Absatz 28 vorgesehea der gegenuber dem 
aektrodenkorper 10 einen geringeren Durchmesser 
aufweisl. 

_ Desweiteren ist von der ROckseite her eine axiaJe 
Pofuung 30 im Efektrodenkorper 10 vorgesehen. inner, 
halb der ein KontaktsWt 32 efektrisch leitend vorgese- 
^Jf- ^spiefsweise mit Hflfe eines efektnsch 
feitenden Kfebers. 

Wie ebenfefls auf Rgur 3 ersichtRch ist. unlerccheK 
den sicndie eektrodenkdrper 10 der MeBelektrode 34 
und der Bezugselektrode 36 in ihrer Struktur nur 
dadurch. daB die Wetoung der Bezugselektrode 36 in 
ihrem Frontbereich 38 starker ausgebifdet ist 

Die Referenzelektrode besteht jedoch nichl - wie 

^ ^ M ' 3US ^e"^. sondern aus 
emem Silber/Silberchtor^SHft. der die entsprechenden 
Rtngnuten 40 - 44 und ORinge 46 - 50 aufweist 

GernaB Rguren 2 und 3 ist eine MeBzefle 52 darge- 
stel/1. die aus einem Elektrodenbfock 54. Oblicherweise 
aus emem transparenten KtjnststoffmateriaJ. wie Aoy»- 
gfas. besteht. der einen MeBkana) 56 aufweist der sich 
quer durch den Elektrodenbfock 54 erstrecW. Senkrecht 
von oben sind erste. zweite und dritte Bohrungen im 
EleWrcdenbtock 54 vorgesehen. von denen die erste 
und die zweite Bohrung 58. 60 bis zum MeBkanal 56 
gefuhrt sind. wobei die DurchgangsoHnung 64 bzw 66 
der ersten Bohrung 58 bzw. der zweiten Bohrung 60 
zum MeBkanal 56 hin gegenuber dem Durchmesser 
dieser beiden Bohrungen 58 und 60 verengt ist d h 
emen geringeren Durchmesser im Vergfeich zurri Boh- 
rungsdurchmesser aufweist 

Dabei ist der Durchmesser der Bohrungen 58 und 
60 so dimensioniert. daB cfieser geringtugig groBer ist 
afe der Durchmesser des Elektrodenkorpers 10 der 
MeBelektrode 34 bzw. der Bezugselektrode 36 Ande- 
rerserts sind jedoch die AuBendurchmesser der O- 
Rmge 24 und 26 bzw. 48 und 50 etwas grdBer als der 
Durchmesser der Bohrungen 58 und 60. so daB es Her 
Zu emer racfiafen Dichtung zwiscben aRirtoTBohrungs- 
wand kommt. • 

Wie weiierhin aus Rgur 3 ersichtlich ist. ist auf der 
Frontseite 12 der Arbeits- oder MeBelektrode 34 der 
vorstehend erwahnte efektrisch leitende Trager 68 mil 
«nem PtaiinmetaB vorgesehen. der weiierhin mil einer 
Enzym-Ldsung getrankt ist. SoB Glukose. beispiels- 
weise im Blut mit der MeBelektrode 34 bestimml wer- 
den. so tsl als Enzym Qukosetwidase in dem Trager 68 
vorgesehen. der aus einer mit kolloidalem Platin akti- 
vierlen KoMenstof lolie besteht. 

Um den Frontbereich 12 des Elektiodenk&pers 10 
und den aul dem Frontbereich vorgesehenen Pace-Tia- 
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ger 68 fet eine semipermeable Membran 70 urrihullend 
angeordnet, cfie sich nach ruckwarts bis uber die erste 
Ringnut 16 hinaus erstreckt und vom ORing 18 in der 
Ftingnul dicht gegenOber der Umgebung f ixiert ist Die in 
der Pace-Fofie 68 vorgesehene Enzynvlosung befthdet 
sich innerhalb der Membran 70. rnsotern ist die Gtiko- 
seldsung in dem von der Membran 70 durch die Wir- 
kung des a Rings 18. gebWeten Raums dicht 
eingescHossen und sorrel vor ErnfOssen der Umge- 
bung. rnsbesondere des • zu rrressenden Guts, 
geschutzt Gleiches gill fur die Bezugselekirode 36, 
deren Fronlbereich 38 ebenfalts von einer Membran 72 
durch die VWkung des O-Rings 46 geschutzt isL 

GemaB Figur 2 Ist der Bnbau der MeBelektrode 34 
. und 36 in den Eleklrpdenbtock 54 ersfchtfich. Wie 
. bereils vorstehend erlSutert. werden die Elektroden 
radial mil Hille der r>Ringe 24. 26 bzw. 48 und 50 niner- 
haib der Bohrungen 58 bzw. 60 dicht angeordnet und 
auBerdem gefuhrt. Desweiieren erfolgt eine axiale 
Spannung der Elektroden 34 Und 36 gegen die Durch- 
trittsoHnungen 64 und 66 mit Hffle von Federn 74 bzw. 
76. die auf den njckwarfigen Bereich des Elekiroden- 
korpers 10 bzw. 37 drocken. wobei der Absatz 28 als 
Fuhrung Br die Feder 74 diem. Die Spannung der 
Federn 74 und 76 innerhalb der Bohrungen 48 und 60 
erfolgt dabei uber hoWe Stopfen oder Schrauben 78 
bzw. 80. wie diese ebenfalb auf Figur 2 ersichtfich ist. 
Urn eine Beschatfigung des Frontberefchs 12 bzw. 38 
und der diesen Frontbereich 12. 38 Oberziehenden 
Membran 70 und 72 zu verhindern, ist jeweils in die 
Bohrung 60 und 62 benachbart zur DurchtrittsOHnung 
64 und 66 jeweils ein ORmg 82 und 84 eingelegt, 
gegen den sich der AuBenrand des Frontbereichs 12. 
38 dicht end feder nd legt, wobei die Wolbungen der 
Frohtseiten 14 und 38 in den MeBkanal 56 hineinragen. 
so daB durch die so erzielten. gunstigen Anstromver- 
naltnisse ein optimaler Probenkontakt erziell wird. 
Durch die Vbrwolbung in den Probenkanal kommt es zu 
einer krtzonenfreien Anordnung, so daB hierdurch eine 
besonders probenverscbJeppungsarme Pobenbehand- 
lung gegeben ist. 

GemaB Figur 4 ist lecfigRch die Gegenelektrode 86 
dargesteltt. die. wie in Verbindung mit der Darstelrung 
von Figur 2 ersichtfich ist. zyfinderformig ausgebildet ist. 
Dielangsachse dieser Gegenelektrode 86 lauft paralell 
zur Langsachse des MeBkanals 56. der auf seiner 
Unterseite einen entsprechend langen SchBtz 88 auf- 
weist. gegen den die AuBenJteche der Gegenelektrode 
86 mrl Wife eines Federelements 90 gedruckl ist. Die- 
ses Feder el emeni ist mit einer Schraube 92 am Elektro- 
denbtock 54 belestigt, in dem zum Zwecke der 
Belesbgung eine senkrechte Bohrung 94 vorgesehen 
ist. innerhaJbder die Schraube mitlels eines in der Boh- 
rung vorgesehenen Gewindes 96 betestigt ist. Sowohl 
das Federelement 90 als auch die Schraube 92 sind 
elektrisch leilend, wobei cfie Schraube 92 uber einen 
Kontaktstilt 98 nach auBen an den MeBsirprrfcreis 
angeschlossen werden karm. 

Wie aus Figur 4 ersichtlich tsl. wild Zu Montage- 



zwecken die Gegenelektrode 86. das . metaKsche 
Federelement 90 und Schraube 92 von der Unterseite 
des Bektrodenblocks 54 her in eine im weserrffichen 
rechtecWge Ohnung 87 eingefGhrt, die nach der Mon- 

5 tage mit ernem GieBharz 100 versciitosserf wird Die 
Gegenelektrode 86 selbsl besteht - wie vorstehend 
erlautert - vorteflhaft aus aktiviertem GlaskohJenstoti. 

Wie aus Figur 2 waterhin ersichtfich isl ragen aus 
dem EletocdenbJock 2 weitere'Kbnlaktstifte 102 und 

io 104 heraus, die Ober elektrische Leitungen. von denen 
m Figur 2 nur die Leitung 106 (MeBelektroderileitung) 
gezeigt ist. mit der MeBelektrode 34 bzw. der Bezugs- 
elektrode 36 verbundeh sind Die entsprechende Boh- 
rung 108 fur den ElektrodenstiR .102 ist aus Figur 4 . 

15 ersfchtfichi 

Beispid 1 

. .. ■' 

BnemiikoltoidaJemr^tinaJcbMerteKbhlere 
20 wird mit einer GJukosecaidase-Losung deart betropft, 
daB die Folie etwa einen Grukosoxidasegehart von etwa 
10 Enzymeinheiteniemm2 aufweist. AnschfieBendwird 
diese FoRe in der Eiektrodenanordnung gemaB Ftgur 2 . 
-4verwendeL 

25 Diese Folie wird mH einer hyrt^ 

blen Membran umhOBt, wobei die Membran einen mitt- 
leren Porendurchroesser von etwa 30 nm besitzl Durch 
den MeBkanal 56 werden unterschiedliche Grukose- 
Konzentrationen in Wasser/Btut gefbhrt. wobei sich tot- 

30 gende Strom-Spannungs-Kurve (Vbftamogramm) 
ergibt Der DiHusionsgrenzstrbm liegt dabei tor eine 
Glukosekonzentration von 20 mmoW bei etwa 3 .A Es 
treten nur minimale oder keihe Storpotentiale/Potarisa- 
tion aul. Desglerchen wird auch wShrend der mittleren 

as Lebensdauer der Elektrode (etwa 6 Monate). die nur 
durch den Verbrauch des Enzyms besfimmt ist, keine 
Korrosion beobachtet. Auf Grund der minimalen Pro- 
benverschleppung und des optimalen Probenkontakts 
treten deutliche. storungsfreie Signale auf. Die MeB- 

40 werle sind genauer und reproduzierbarer afs bei den 
bisher eingesetzten Elektroden (2-EleWrodensystem 
vom AgrPt-Typ). Desgleichen ist die UnearitSt der MeB- 
signale bei unterschiedfichen MeBkonzentrationen ver- 
cesser t und der MeBbereich selbst etweitert. 
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Vergleichsversueh 1 



Anstelle von Glaskohlenstoff wird in der MeBelek- 
trode Platin als Elektrodenkorper 10 zur StromaWeitung 
so benutzt. 

Schon nach kuraer Zeit treten Korrosbnselfekte 
durch die ubficherweise zusatzSch aurtretenden Batte- 
riepotentiale auf. 

55 Vergleichsversueh 2 

Anstelle der platinterten KohlenstoH- Folie (Pace) 
wird eine nur aus KohlenstoH best ehende Folie. die also 
nichl platiniert ist. eingesetzt. Ansonsten wild wiederum 
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das Beispiel 1 wiederholt Gegenubef den bei der Pace- 
FoKe eirrtretenden MeBefleklen, zv der en Erzeugung 
ein Potential von etwa 330 mV anzulegen ist, tritl hier 
erst & n MeOeftekl bei ehva 845 mV aut dabei ist die 
Messung begJeitetvon Elektroryse-Storerfektea so* da8 
cfiese BeWrode nu beefing! eingeseW werden kann. 

■ • • ■ . ■ 

Patentanspruche 



1. 



Biosensor, zur arrperometischen Bes&nmung 
eines in einer w§sserigen Losung, insbesondere 
Bfcrt, getosten . Substrats mil einem Enzym zur 
Umsetzung des Substrats. einer Me8elektrode 
(34), deren Oberflache sich fur eine Redoxreaidion 
der Subslrarunreebur>gsproduk!e etgnet unddte 
einen eleWrisch leitenden Trager aus Kohlenstoff 
(68) und ein auf deh elektrisch leitenden Trager auf- 
gebrachtes MetaO der 8. Nebengruppe auhvefel. 
wobei der elektrisch letlende Trager mil einer das 
Enzym enlhaltenden Losung getrankt ist einer 
semipermeablen Membran. die <fie MeBelektrode 
.einschfieBlich des elektrisch leilenden Tragers dicht 
umschBeBt und einem Abteilkontakt (10), der von 
dem dekrnsch leitenden Trager (68) abgerrt. . 
dadurch gekennzetchnet daB der Ableitfcontaki 
(10) aus GJasKohtenstoff bestehL . 



2. Biosensor nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
nel, daB der QaskohJensiofl aktrvierl ist 

3. Biosensor nach Anspruch 1 oder 2. dadu/ch 
gekennzeichnet daO der Ableitkontakt (10) ein 
2y0nderteil aufweist, auf dessen Frontseile die 
Anbeitselektrode angeordnet ist 
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net daB sie einen MeBkanal (56), eine ersle Bob- 
rung 58, in dem cfie MeOeieklrode (34) gem§8 
Anspruch 1 angeordnet ist und eine zweite Boh- 
rung (60) aufweist in der die Bezugselektrode (36) 
angeorAiet ist wobei de erste und zweite Bohrung 
(58) und (60) im wesenflichen senkrecht zum MeB- 
kanal (56) angeordnet sind und h diesen mOndea 
und die Gegenelektrode (86) zumindest eihen TeH 
der Wand des MeBkanafs (56) biWet 

9. MeBzefle nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet da8 die Gegenelektrode (86) aus 
GtoskoHenslbfl besteht der vorzugsweise akfiviert 
ist und zyKrriertormig ausgebTdet ist 

ia MeBzefle nach Anspruch 7 oder 8 gekennzeichnet 
durch eine Bezugselektrode (36) aus Silber/Silber- 
chlorid. 



20 11. 
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4. 



Biosensor nach einem der Anspruche 1 - 3, 
dadurch gekermzeichnet daB rJe Froniseite (12) 
nach auBen gewOttrt ist 



5 Biosensor nach einem der Anspruche 1 - 4. 
dadurch gekennzeichnet- daO der zyfindertdrrnige 
Elektrodenkorper auf seiner Oberflache eine ersle 
Ringnut (16) zur Aufnahme eines O-Rings (18) auf- 
weist mit dem rJe Membran (70) am Elektroden- 
korper (10) faierbar ist 

* 

6. Bionsensor nach einem der Anspruche 1 - 3, 
dadurch- gekennzeichnet da 8 der zylmdertormige 

■ Elektrc<fenkOrper .weitere Ringnuten (20. 22) zur 
Aufnahme von weileren O-Ringen (24. 26) aul- 
weist mil denen der Elektrodenkorper (10) gegen 
eine in einem Elekbodenblock (54) vorgesehene 
Bohrung (58) radial lixierbar ist 
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7. MeBzefle (52). aufweisend den Biosensor nach 55 
Anspruch 1. eine Gegenelektrode und 
Bezugselektrode. 



MeBzeDe nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet daB die Langsachse der 
Gegenelektrode (86) zur Langsachse des MeBka- 
nafs (56) im wesentlichen parallel 1st und die 
Gegenelektrode (86) gegen einen am MeBkanal 
(56) angeordneten Scbiitz (88). der im Elektroden- 
btock (54) vorgesehen ist gedruckt ist 

a 



erne 



MeBzeWe nach Anspruch 7, dadurch gekermzeich- 
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Fig. 1 
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Fig. k 
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